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Electrolyte polym^re A haute stability, son utilisation 

DANS LES S YSTjfcMES tiLECTROOMVflOUES 
DOMAINE DE L'INVENTION 

5 

La prEsente est relative k des Electrolytes et k des compositions Electrolytiques k 
haute performance , notamment k haute stability, et aux systEmes Electrochimiques 
utilisant ces Electrolytes et/ou ces compositions Electrochimiques. 

10 ETAT DE L'ART 

La commercialisation de la batterie lithium-ion par Sony dEcrite par T. 
Nagura dans 3rd Rechargeable Battery Seminar, Deerfield Beach, Fl (1990) a permis 
une expansion et une percEe importante des batteries dans le domaine des appareils 

15 electroniques portables tels que les telephones et ordinateurs. La technologie des 
batteries Li-ion est basEe sur des Electrodes k intercalation de lithium; l'anode est 
constitute de graphite et la cathode est constitute d'oxyde des mEtaux (LiCo0 2> 
LiMn0 4 , LiNi0 2 ). Lors de la premiEre charge, un film de passivation se forme k ia 
surface du carbone. La chimie et la composition de ce film de passivation sont 

20 complexes. Le protocole Electrochimique de la formation de ce film reste un secret 
industriel. De 1990 k 1999, la chimie de la batterie Li-ion Etait essentiellement basEe 
sur l'utilisation d'Electrolytes k l'Etat liquide. L'extrapolation de la m£me chimie k de 
grands volumes pour les applications dans le domaine des voitures Electriques reste 
problEmatique k cause de la rEactivitE de PElectrolyte liquide qui met en jeu la 

25 sEcuritE de la batterie k grande Echelle. 

A partir de 1999, la technologie dite «Li-ion polymtre» a EtE 
commercialisEe en particulier par des firmes japohaises. Cette technologie utilise des 
polymEres gElifiEs (« gels ») comme Electrolyte, la proportion de polymEre variant 
de 5 k 10 % en poids dans PElectrolyte. L'anode est de type graphite, la cathode est 

30 de type LiCo0 2 . Le voltage moyen de cette technologie est de 3.6 Volts. L'un des 
avantages de cette technologie rEside dans la simplification, en particulier pour les 



WO 03/063287 

O 



2 



PCT/CA03/00052 



gEnErateurs de forme prismatique, de plus en plus demandEs, Pabsence de liquide 
libre permet Putilisation d'emballages de type « laming mEtal plastique » flexibles et 
Stanches, ce qui s'accompagne d'une augmentation de PEnergie spEcifique massique 
et volumEtrique. La puissance Electrochimique obtenue par mise en auvre de cette 
5 technologie est cependant HmitEe k des vitesses de dEcharge < 2C (charge-dEcharge 
en 30 minutes). 

[/utilisation des polyEthers comme Electrolyte dans des gEnErateurs a EtE 
dEcrite par la sociEtE DKS dans le brevet US-A-5,356.553, par la sociEtE Yuasa Inc. 

1 0 dans le brevet US-A-5.436.090 et par la sociEtE Hydro-Quebec dans le brevet US-A- 
6.280.882. Les polyethers mentionnEs dans ces documents sont stables k un voltage 
< 3.9 Volts et compatibles avec les technologies k Electrolyte polymEre telle que 
celles dEveloppEes par la society Hydro-QuEbec qui utilise des cathodes de type 
oxydes de vanadium entre 2,2 et 3,4 Volts, ou rEcemment de type LiFeP0 4 et qui 

15 opErent k un voltage constant de 3.5 Volts. En revanche, ce type de polyEther s'est 
avErE instable avec des cathodes de type 4 ou 5 Volts qui utilisent des cathodes k 
base de LiMn 2 0 4 ou LiCoP0 4 . 

Ces technologies permettent d'avoir de I'Energie et de la puissance allant 
20 jusqu*& un rEgime de 12 C (charge-dEcharge en 5 minutes). Cette technologie opEre 
k des voltages supErieurs k 4 Volts versus Li+/Li. Pour augmenter la sEcuritE des 
gEnErateurs utilisant cette technologie et pour augmenter davantage la density 
d'Energie disponible, il faut utiliser un Electrolyte polymEre gel stable k des voltages 
> 4 Volts. 

25 

Par ailleurs, on sait que les poIymEres de type Etoile permettent, y compris 
dans le cas des polyEthers, de diminuer la tendance k la cristallinitE significative 
d'instabilitE. Des polymEres de type Etoile k 3 branches dErivEs du glycErol ou du 
trimEthylol-propane ont EtE utilisEs pour la constitution d'Electrolyte polymEres, 
30 rEticulables par des terminaisons acrylates ou mEthacrylates. 
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II existait done un besoin pour des Electrolytes et pour des compositions 
Electrolytiques dEpourvues de certains des inconvEnients des Electrolytes de l'art 
antErieur et prEsentant une trEs bonne stability au cyclage. 

5 

R^SUMfe DE L'INVENTION 

La prEsente invention est relative k un Electrolyte polymEre 4 base d*au moins un 
10 polymEre k quatre branches prEsentant une stability Electrochimique importante. Cet 
Electrolyte polymEre aussi appelE HVSP (High Voltage Stable Polymer) est 
avantageusement utilisable dans les systEmes Electrochimiques. 

La prEsente invention est Egalement relative k des compositions Electrolytiques 
1 5 obtenues par rEticulation des Electrolyte polymEres de r invention. 

Un autre objet de la prEsente invention est relatif k des procEdEs permettant la 
prEparation d'un polymEre sec ou plastifiant et k son utilisation notamment dans le 
domaine des supercondensateurs hybrides et gEnErateurs Electrochimiques. 

20 

Enfin la prEsente invention est relative aux dispositifs Electrochimiques, notamment 
aux supercondensateurs comportant au moins un Electrolyte et/ou au moins une 
composition Electrolytique selon T invention. 

25 BRfeVE DESCRIPTION DES FIGURES 

La Figure 1 : illustre le domaine de stability Electrochimique de diffErentes 
anodes et cathodes, le potentiel moyen de chaque Electrode est 
reprEsentE en fonction de la stability du polymEre (HVSP) de cette 
30 invention comparativement k un polyEther classique (POC). 
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La Figure 2 : illustre un precede electrochimique selon l'invention pour detecter 
le courant d'oxydation et montre la limite du voltage de 
fonctionnement du polymere. 

5 

La Figure 3 : illustre les differentes applications du « High Voltage Stable 

Polymer » (HVSP) comme electrolyte avec differentes anodes et 
cathodes pour des batteries et pour des supercondensateurs. 

1 0 La Figure 4 : illustre le dispositif experimental utilisd pour realiser la 
polymerisation in-situ par infrarouge. 

La Figure 5 : illustre les resultats des tests de stabilitd en oxydation de differents 
polymeres sans et avec addition de differents types de Ti0 2 . 

15 

La Figure 6 : illustre les resultats des tests de stability du polymere sans et avec 
addition de Si0 2 . 

La Figure 7 : illustre les resultats des tests de stabilite sans et avec addition de 
20 PVDF ou avec addition de PMMA. 

La presente invention est egalement relative a des precedes permettant la preparation 
d'un polymere sec ou plastifiant et a son utilisation notamment dans le domaine des 
supercondensateurs hybrides etdes gdnerateurs electrochimiques. 



25 



DESCRIPTION GF^NfiRALE DE L'lNVFNTTnN 



30 



Dans le cadre de la presente invention, l'expression dispositif dlectrochimique 
couvre notamment les batteries, les supercondensateurs et les supercondensateurs 
hybrides. 
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Une batterie est un dispositif Electrochimique comportant moins une anode et une 
cathode faite d'un materiau k insertion ou d'un polymdre conducteur. 

5 Un supercondensateur comporte au moins deux Electrodes k double couche sans 
insertion et ne faisant pas appel k une reaction d'insertion. 

Un supercondensateur hybride comporte au moins une Electrode k insertion et au 
moins une Electrode k double couche. 

10 

Une batterie ou un supercondensateur est gEnEralement reprEsentEe comme suit : 
Anode/Electrolyte/Cathode : (I) 

Un premier objet de la prEsente invention est constituE par la famille des Electrolytes 
1 5 polymEres pour un gEnErateur Electrochimique k base : 

- d'au moins un polymere k quatre branches ayant de prEfErence des 
terminaisons hybrides, plus prEfErentiellement encore des terminaisons 
hybrides acrylates (de prEfErence mEthacrylate) et alkoxy (de prEfErence 
20 alkoxy avec de 1 k 8 atomes de carbone, plus prEfErentiellement encore 

mEthoxy ou Ethoxy), ou encore vinyl, une branche au moins dudit 
polymEre a quatre branches (et de prEfErence au moins deux branches) 
Etant susceptible(s) de donner lieu k une rEticulation ; 

25 - d'au moins un composant choisi dans les families suivantes : 

- des poly(vinylyldiEnefluoride), aussi appelEs (PVDF), de formule 
chimique (CH2-CF 2 ) n> avec n variant de prEfErence entre 1.000 et 
4.000, de prEfErence tels que n est voisin de 1 50, prEfErentiellement 
30 ceux a yant un poids molEculaire moyen compris entre 10.000 et 1 
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million, plus priftrentiellement encore ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 100.000 et 250.000; 

des copolymeres poly(vinylydifene fluoro-co-hexafluoropropdne), de 
5 formule [(CHz-CFiMCFa-CFCCFa)),.,],, aussi appeies (PVDF-HFP), 

avec n variant de 1.000 k 4.000, de preference n varie de 2.000 a 
3.000, plus pr6f6rentiellement encore n est voisin de 150 et x varie de 
preference entre 0,12 et 0,5, pnSftrentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 
1 0 pr6f£rentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 

compris entre 100.000 et 250.000; 

- des poly(tetrafluoroethytene), aussi appeies (PTFE), de formule 
chimique (CF 2 -CF 2 ) n , avec n variant de 5 k 20.000, de preference n 

15 variant de 50 k 10.000, pnSferentiellement ceux ayant un poids 

moleculaire moyen compris entre 500 et 5 millions, plus 
pr^fSrentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 5.000 et 1 .000.000, de preference d'environ 200.000; 

20 - ^s poly(6thylfene-co-propyl^ne-co-5-methyl&ne-2-norborn^ne) ou 

des copolymeres ethylene propytene-diene, aussi appeies EPDM, 
pr6fi6rentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris 
entre 10.000 et 250.000, de preference compris entre 20.000 et 
100.000; 

25 

- des polyols, de preference des polyols tels que : 

- Palcool polyvinylique avec un poids moleculaire moyen qui est 
de preference compris entre 50.000 et 1 million, ou une cellulose, 
30 de preference d*un poids moleculaire moyen compris entre 5.000 
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et 250.000 dont une partie des groupements OH est remplacde par 
des groupements OCH 3 , OC 2 H 5 , OCH 4 OH, OCH 2 CH(CH 3 )OH, 
OC(=0)CH 3 , ou OC(=0)C 2 H 5 , et/ou 

5 - Ies produits de condensation de Poxyde d'ethytene, de preference 

ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 1 .000 et 
5.000, de preference pur ou en melange avec de l'oxyde de 
propylene sur du glycerol ou du trimethylolpropane, et 
eventuellement reticules par un di ou tri-isocyanate de formule 
10 (0=C=N) x -R avec 2<x<4 et R reprdsentant un groupement aryl 

ou alkyl assurant la po!yfonctionnalit6 avec le groupe (0=C=N) x ; 

- des poly(methylm6tacrylate) aussi appefes (PMMA), de formule [(CH 2 - 
C(CH 3 )/(C0 2 CH3)]n, avec n variant de preference entre 100 et 10.000, 

15 plus preferentiellement encore n variant de 500 A 5.000, 

preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 
10.000 et 1 million, de preference ceux ayant un poids moleculaire 
moyen compris entre 50.000 et 500.000; 

20 ' des poly(acrylonitrile), aussi appelds (PAN), de formule chimique [CH 2 - 

CH(CN)] n avec n variant de 150 k 18.800, plus preferentiellement encore 
n variant de 300 k 4.000, preferentiellement ceux ayant un poids 
mol6cuIaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 
preferentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 

25 compris entre 20.000 et 200.000; 

- Si0 2 -AI 2 0 3 ; et 

- nano Ti0 2 enrobe ou non d'une mattere organique qui est de preference 
30 compatible (c'est k dire stable et/ou ne gdndrant aucune reaction 
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secondaire parasite), avec un ou plusieurs des polym^res definis dans les 
colonnes 1 et 2 du brevet US-A-6. 190.804), la mattere inorganique etant 
pr6f<£rentiellement choisie dans le groupe constitue par au moins un 
polyol et/ou par un copolymfere polyethyle-polyoxyde d'ethytene et/ou 
d'une mature inorganique qui est de preference Si0 2 et/ou A1 2 0 3 . 

De preference Ie polymfcre k quatre branches est un de ceux definis dans les 
colonnes 1 et 2 du brevet americain US-A-6. 190.804. Ce document est incorponS par 
reference k la pr£sente demande. 



Ce polym^re est preferentiellement un polymfere en etoile de type polyether qui 
posside au moins quatre branches ayant des terminaisons contenant les fonctions 
suivantes : acrylate ou methacrylate et alkoxy, allyloxy et/ou vinyloxy, dont au 
moins une, et de preference dont au moins deux de ces fonctions sont actives pour 
1 5 permettre une reticulation. Le voltage de stability d'une composition eiectrolytique 
selon I'invention qui contient ce polym^re est nettement superieur a 4 Volts. 

Selon un mode pr£ferentiel de realisation de la presente invention, le polym6re k 4 
branches est un polym^re tetrafonctionnel de preference A 'haut point moieculaire 
20 repondant k la formule (I): 



(I) 



R 1 

1 


r 


R 3 


-(CH 2 CHO) m - 


-(CH 2 CHO) n - 


1 

-co — c= 



dans laquelle R 1 et R 2 representent chacun un atome d'hydrogfcne ou un alkyl 
25 infdrieur (de preference de 1 k 7 atomes de carbones); R 3 represente un atome 
d'hydrog^ne ou un groupe methyl; m et n represented chacun un entier superieur ou 
egal k 0; dans chaque chaine k haut point moieculaire, m+n >35; et chacun des 
groupes R 1 , R 2 , R 3 et chacun des parametres m et n peuvent identiques ou diffdrents 
dans les 4 chatnes k haut point moieculaire. 
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Selon un autre mode preferentiel de realisation de la pr6sente invention le High 
Voltage Stable Polymer (HVSP) est constitue d'un polydther de type etoile d'au 
moins quatre branches avec une terminaison hybride (acrylate ou mdthacrylate et 
5 alkoxy, allyloxy, viriyloxy). Son voltage de stability est nettement sup^rieur k 4 
Volts. 

Selon un mode preferentiel de realisation de Tinvention, Mectrolyte polymfere 
comporte en outre un sel, de preference un sel de lithium, tel que LiTFSI, ou un 
1 0 melange de sels avec un plastifiant constitue de preference par un solvant organique. 

Selon un autre mode avantageux, l'eiectrolyte polymire en Tabsence de solvant ou 
de plastifiant est sous forme seche (free solvent), obtenue par addition d'un sel de 
lithium ou d'un melange de sels dans la matrice polym^re (assurant la conductivite 
1 5 ionique). Les sels de lithium prefer sont ceux de type: LiN (S0 2 CF 3 ) 2 : LiTFSI, 
LiN(S0 2 C 2 F 5 ) 2 : BETI, LiC(S0 2 CF 3 ) 3 , LiBF 4 , LiPF 6) LiC10 4 , LiS0 3 CF 3 , LiAsF 6 . 

Selon un autre mode avantageux, les electrolytes polym^res de Tinvention 
contiennent un plastifiant constitue par au moins un melange de solvant organique 
20 choisi de preference dans le groupe constitue par: un carbonate d'ethytene, un 

carbonate de propylene, une y-gamma butyrolactone, un carbonate de dimethyle, un 
carbonate de diethyle, une tetra ethyl-sulfone amide, et un carbonate de methyl-ethyl 
(EMC). 

25 Un deuxi&mc objet de la prdsente invention est constitue par les compositions 

eiectrolytiques obtenues & partir d'au moins un electrolyte polymire selon le premier 
objet de la presente demande, de preference en soumettant les composants dudit 
electrolyte 4 des conditions permettant de realiser leur reticulation. 
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Selon un mode avantageux de realisation, la reticulation se fait par UV, par 
traitement thermique et/ou par faisceau d'eiectrons (EB). 

Les compositions eiectrolytiques obtenues par reticulation en presence d'au moins 
5 un sel de lithium, pr6sentent un int6ret particulier. 

Celles obtenues par reticulation en V absence de sels de lithium pr6sentent 6galement 
un intent. Ces compositions eiectrolytiques peuvent 6tre pr6par£es dans un r6acteur 
mais egalement dans une batterie ou dans un supercondensateur hybride, une fois 
10 construit. I! suffit d'y introduire un Electrolyte polymSre de Finvention et de r6aliser 
la reticulation in situ. 

La reticulation est avantageusement r6alis6e: 

- k une temperature comprise entre 50 et 100 °C, de preference k une 
1 5 temperature comprise entre 60 et 80 °C; et/ou 

- pendant une dux6e comprise entre 5 minutes et 8 heures, de preference pendant 
une duree comprise entre I heure et 4 heures; et/ou 

- en presence d'un catalyseur de reticulation choisi de preference dans le groupe 
des Peroxides, des Hydroperoxides et des Peresters, de preference le catalyseur 

20 est choisi dans le groupe constitue par les peroxides organiques tels que les 

peroxycarbonates (Benzoyl Peroxide ou Azo Compounds). 

Selon un mode avantageux, la composition eiectrolytique se pr6sente sous forme 
d'un gel, cette forme est obtenue de preference par Docteur Blade ou par injection. 

25 



Selon un autre mode avantageux, la composition eiectrolytique est sous forme 
solide, cette forme est obtenue par Docteur Blade ou par extrusion. 
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Un troisteme objet de la prdsente invention est constitue par un dispositif 
eiectrochimique tei qu'une batterie, un supercondensateur ou un supercondensateur 
hybride comprenant : 

- au moins un Electrolyte de Tinvention et/ou au moins une composition 
5 eiectrolytique selon ^invention; 

- une anode eiectroactive de preference de type Li 4 Ti 5 0i2, et 

- une cathode de type 3,5 4 5 Volts tel que celles constitutes k partir de 
LiCoP0 4 et/ou de Li(Mn 0 .66Ni<n4)O 2 ou autres. 

1 0 Un autre supercondensateur avantageux selon 1'invention comprend: 

- au moins un eiectrolytique polym^re et/ou au moins une composition 
eiectrolytique selon V invention; 

- une anode eiectroactive de preference de type Li 4 Ti 5 0| 2 ; et 

- une cathode eiectroactive de preference de type carbone de grande 
15 surface. 

De preference, le carbone est sous forme de particules ayant une surface specifique 
superieure ou egale a 2 m 2 /g et inferieure ou 6gale k 2.500 m 2 /g, de preference sous 
forme de particules ayant une surface specifique superieure ou egale k 50 m 2 /g, de 
20 preference comprise entre 50 et 2.400 m 2 /g. 

Selon une variante avantageuse, la cathode eiectroactive est de type polymfcre 
conducteur et est de preference constituee d'au moins un polymfere conducteur k 
haut voltage tel qu'une polyaniline et/ou tel qu'un polythioph6ne et/ou tel qu'un 
25 arylthiophene, de preference chois dans la famille des 3-arylthiophenes. 



De preference, Tanode eiectroactive est de type GIC (Graphite Intercalation 
Compound), de preference composee de graphite naturel et/ou artificiel, et/ou de 
carbone k haute cristallinite, de preference le carbone est traite thermiquement avant 
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d'etre utilise pour constituer l'tlectrode, k des temperatures > 2.000° C (deux milles 
degrts Celsius). 

Selon une variante particuli^rement avantageuse, dans ces dispositifs 
5 eiectrochimiques, 1' anode tlectroactive est constitute d'une couche de carbone de 
type k basse cristallinite, de preference de type carbone traite k des temperatures 
inferieures ou tgales k 2.000°Celsius et/ou d'un carbone dur (hard carbone). 

Prtfdrentiellement, les dispositifs eiectrochimiques ou supercapaciteurs selon la 
10 prdsente invention possfedent une anode eiectroactive de type alliage de lithium, tel 
que AlLi et/ou Li 4i4 Sn 22 ou autres. 

D'autres dispositifs eiectrochimiques ou supercondensateurs d'un intent particulier 
sont ceux dans lequel la cathode eiectroactive est de type 4 Volts et est 
15 preferentiellement constitute a partir d'au moins un oxyde choisi dans le groupe 
constitut par LiCo0 2 , LiMn 2 0 4 et/ou LiNi0 2 ou les composts mettant en jeu les 
couples redox de ces elements, seuls ou en melange. 

A titfe d'exemple, un dispositif supercapacitif trts performant est realise avec une 
20 anode eiectroactive de type lithium mttallique. 

La prtsente invention a done pour objet tout dispositif tlectrochimique prtsentant 
une stability au cyclage, dtterminte selon la mtthode dtfinie dans la description en 
page 15, qui est suptrieure k 4 Volts. 

25 

DESCRIPTION DE MODES PREF&RENTIELS DE L'INVENTION 

Un premier mode preftrentiel de realisation de la pr6sente invention est illustrt dans 
la Figure I. Le fonctionnement des anodes et des cathodes y est repr£sent6 par leur 
30 voltage moyen respectif. 
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Une batterie ou un supercondensateur est gdndralement reprdsentde comme suit : 
Anode/Electrolyte/Cathode : ( 1 ) 

5 Le fonctionnement de quatre types d'anode est reprdsentd dans la Figure i, k savoir 
des anodes: 

- lithium mdtallique; 

- carbone et graphite; . 

- alliage k base de lithium; et 
10 . LUTi 5 O u . 

Le fonctionnement de deux types de cathode est reprdsentd dans la Figure 1, k 
savoir les cathodes: 

- 4 Volts (LiCo0 2 , LiMn 2 0 4 , LiNi0 2 ); et 

15 - 5 Volts (LiCoP0 4 , carbone k grande surface : carbone double couche). 

Dans le cadre de la prdsente invention, on appelle carbone k grande surface 
(spdcifique) un carbone ayant une surface spdcifique supdrieure kSO mVgrammes. 
Plus particulidrement dans le cas de la Figure 1, le carbone k grande surface possdde 
20 une surface de 80 m 2 /grammes. 

Pour etre assurd de pouvoir utiliser les Electrolytes de Invention testds dans tous les 
types de dispositifs electrochimiques mentionnds dans la Figure i, selon la relation 
(I) precddemment ddfinie, il faut que le polymdre soit stable en reduction et en 

25 oxydation. Le seul polymdre qui rdunit les propridtds mentionndes ci-dessus est 

Pdlectrolyte polymdre, selon ^invention, aussi appelde HVSP (nom chimique). Ce 
polymdre est a base de polydther k structure dtoile k au moins quatre branches avec 
une terminaison hybride (acryiate et alkoxy). Son voltage de stability est nettement 
supdrieur k 4 Volts. Contre toute attente, il a dtd constatd que la structure du 

30 polymdre ne change en rien la stabilitd chimique ni done la stabilitd dlectrochimique 
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du polymere. D'une maniere surprenante et inexpliqude, il a ete trouve que les 
polymeres en etoile a au moins quatre branches dans les Electrolytes et. compositions 
elrectrolytiques de I'invention possedent un domaine de stability nettement superieur 
a celui des polymeres lineaires ou en 6toile a trois branches precites (stables a < 3,9 
Volts). 

La compatibility physico-chimique de HVSP avec les graphites permet de former un 
film de passivation stable a la surface des graphites et d'assurer une bonne 
cyclabilite a long terme avec les cathodes de 4 Volts et plus. 



Le HVSP utilise dans cette invention est fabriqu6 par DKS Japon et porte la 
reference commerciale ELEXCEL MP210-1. Ce polymere est, a temperature 
ambiante, sous forme d'un liquide visqueux transparent et poss&ie les propri6t6s 
physico-chimiques suivantes : 
1 5 - humiditd en ppm 20> 

- ion mdtallique alcalin (ppm , comme Na+) l o> 

- ion chlorure (ppm, comme CI") jo> 

- acide acrylique (ppm) 10> 

- poids moleculaire 10100 
20 - apparence* liquide transparent 

visqueux. 



* k 25 0 C, la viscosit6 est typiquement d'environ 3.5 Pa. 



sec. 



25 Ce polymere possede quatre branches avec une terminaison hybride (acrylate et 
alkoxy). La terminaison acrylate sert a la reticulation du polymere. La reticulation 
peut etre realisee par plusieurs methodes, soit par irradiation UV, par faisceau 
d'dlectrons, aussi appele (EB) pour « electron beam », ou par voie thermique en 
selectionnant I'initiateur addquat. 

30 
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II s'avfere que la terminaison acrylate, mdthacrylate, allyloxy ou vinyloxy sert k 
assurer la reticulation du polymire et que la ou les terminaisons alkoxy servent k 
assurer la stability du polym&re en oxydation. 

5 Pour ddtecter la limite du voltage de fonctionnement du polymfere avec le courant 
d'oxydation, une nouvelle methode electrochimique representee dans la Figure 2 a 
6t6 mise en oeuvre. Selon ce mode de realisation de la presente invention, la cathode 
est un composite de polym^re et de carbone k grande surface epandu sur un 
collecteur de courant d'aluminium. Gr&ce k la surface developpee par le carbone, ce 
1 0 materiau joue le role de detecteur et pent ddceler n'importe quel courant d'oxydation 
avec une intensite aussi faible qu'environ 2 pA. L'eiectrolyte sous forme solide ou 
sous forme liquide* imbibee dans une membrane de type polyoiefine microporeuse, 
comme le Celgard®, est stable k haut voltage. 

1 5 L'anode est composee de lithium metallique qui sert comme electrode de reference 
et comme contre-eiectrode. 

La methode eiectrochimique utilisde est la cyclovoltammetrie lente mise en ceuvre 
avec une vitesse de balayage de 10 mV/h. Cette methode illustre le courant 
20 d'oxydation en fonction du voJtage : k chaque fois que le courant se rapproche de 
zero, le voltage de fonctionnement du polymere est stable. 

La Figure 3 illustre differents configurations technologiques susceptibles d'Stre 
avantageusement applicables aux electrolytes k base de polymere HVSP, k savoir: 



25 

- Technologie (I) - Li 4 Ti 5 On/HVSP/Carbone : supercondensateur hybride 



30 



Dans cette configuration : 

- Li 4 TisOu represente l'anode k insertion, HVSP est l'eiectrolyte et le 
separateur, la cathode est a base de carbone (de preference a base de 
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graphite) de grande surface spdcifique, c'est k dire d'une surface 
sp6cifique sup^rieure k 50 m 2 /grammes et de prdfdrence comprise entre 
500 et 2.500 m 2 /granunes; plus prSferentiellement encore d'environ 
2.400 m 2 /grammes (d'environ 1200 m 2 /grammes dans le cas du graphite 
ce qui repnSsente la limite thdorique des plans int&ieurs du graphite) ; le 
m6canisme reli£ k cette cathode est celiii de la double couche (CDL) ; 
- Tdiectrolyte peut se presenter sous deux formes : 

s&che et contenant de 40 k 85 %, de pniterence environ 50 % 
en poids de matrice polymfere, le complement dtant un sel de 
lithium ou d'un mdlange de sels pour assurer la conductivity 
ionique, les sels Stant pr6f<6rentiellement choisis dans le 
groupe constituS par: LiN(S0 2 CF 3 ) 2 : LiTFSI, 
LiN(S0 2 C 2 F 5 ) 2 : BETI, LiC(S0 2 CF 3 ) 3 , LiBF 4 , LiPF 6 , LiC10 4 , 
LiS0 3 CF 3 etLiAsF6; 
- gel et contenant de 5 k 75 % en poids de polym6re ELEXCEL 
et 95 % k 25 % de plastifiant, le plastifiant 6tant un melange 
de solvant organique tel que : EC (carbonate d'6thylene), PC 
(carbonate de propylene), y-GBLfr-butyrolactone), carbonate 
de dim&hyle (DMC), carbonate de dtethyle (DEC), TESA 
(t6tra 6thyl-sulfone amide), £thyl methyl carbonate (EMC), le 
sel ou le melange de sel 6tant k une concentration variant de 
0,75 k 2 Moles par rapport au plastifiant. 

La mise en oeuvre de la technologie (I) permet de faire fonctionner des 
matfriaux d^Iectrode au dela de 4 Volts, A noter 6galement que l'utilisation de 
Li 4 Ti 5 0| 2 ne demande aucune formation prdaiable du systeme 61ectrochimique. 



Technologie (II) - Graphite/ HVSP/Carbone : supercondensateur hybride 
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Dans cette configuration, le graphite constitue I'anode k insertion, HVSP est 
l'eiectroiyte et Ie s6parateur, la cathode est k base de carbone de grande surface, 
le mdcanisme relie k cette cathode est de type double couche (CDL). 

5 L'eiectroiyte se pr^sente sous deux formes : 

- siche et eontenant de 40 k 85 %, de preference d'environ 50 % en poids 
de mattere polymire, le complement est constitue d'un sel de lithium ou 
d'un melange de sels pour assurer la conductivity ionique, les sels sont 
preferentiellement choisis dans le groupe constitute par LiN(S0 2 CF 3 ) 2 : 

0 LiTFSI, LiN(S02C 2 F 5 )2 : BETI, LiC(S0 2 CF 3 ) 3 , LiBF 4 , LiPF 6 , LiCl0 4 , 

USO3CF3 et LiAsF 6 , 
- de gel et eontenant de 5 k IS % en poids de mattere polymfcre et 95 k 25 
% en poids de plastifiant liquide, le plastifiant est Un melange de solvant 
organique tel que : EC (carbonate d'ethyiene), PC (carbonate de 

5 propylene), y-GBL(gamma-butyrolactone), dimethyle carbonate (DMC), 

diethyle carbonate (DEC), TESA (tetra ethyle sulfone amide), carbonate 
de mdthyie ethyle (EMC), le sel ou le melange de sels etant present dans 
le solvant k une concentration variant de 0,75 k 2Moles par rapport au 
plastifiant, 

0 

Le mise en oeuvre de la technologie (II) permet d'atteindre une stability des 
materiaux > k 4,5 Volts. L'eiectroiyte polymfere HVSP est stable en reduction et 
permet de former eventuellement un film de passivation & la surface du graphite. 
II est stable en oxydation et peut assurer une bonne cyclabilite. II faut realiser 
5 une « formation electrochimique prealable » par une sequence cyclage approprie 

avant utilisation du gen6rateur electrochimique. 

Technologie (III) - Li 4 Ti s Oi2/ HVSP/Cathode SVoIts (LiCoP0 4 ) : LMon 



L'anode et la cathode sont des materiaux k insertion, HVSP est P electrolyte. 
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L' Electrolyte se pr£sente sous deux formes: 

- s£che et contenant de 40 k 85 % en poids, de preference contenant 
environ 50 % en poids de matrice polymfcre, Ie complement 6tant 

5 constitu£ d'un sel de sels de lithium ou d'un melange de sels pour assurer 

la conductivity ionique, les sels dtant pr£ferentiellement choisis dans le 
groupe constituE par: LiN(SO a CF 3 ) 2 : LiTFSI, LiN(S0 2 C 2 F 5 )2 : BETI, 
LiC(S0 2 CF 3 ) 3 , LifiF 4 , LiPF 6 , LiC10 4 , LiS0 3 CF 3 et LiAsF 6( 

- de gel et contenant de 5% k 75 % en poids de gel et de matrice polymire 
10 et 95 k 25 % de plastifiant, le plastifiant dtant un melange de solvant 

organique tel que : EC (carbonate d'£thyl£ne), PC (carbonate de 
propylene), y-GBLfy-butyrolactone), dim£thyle carbonate (DMC), 
dfethyle carbonate (DEC), TESA (fetra ethyle sulfone amide), carbonate 
de methyle 6thyle (EMC), le sel ou le m£lange de sels sont presents k une 
1 5 concentration variant de 0,75 k 2 Moles par rapport au plastifiant, 

La mise en oeuvre de la technologie (III) permet d'atteindre une stability des 
materiaux > 4,5 Volts. L'utilisation de Li 4 Ti 5 Oi 2 ne demande aucune formation 
prdalable de la batterie. 

20 

Technologie (IV) - Graphite/ HVSP/ Cathode 5 Volts ( L1C0PO4) : batteries 
Li-ion 

Dans cette configuration V anode (graphite) et la cathode sont des materiaux k 
25 une insertion, HVSP constitue reiectrolyte et le s£parateur. Le micanisme relte k 

cette anode est de type GIC (graphite Intercalation Compound). 

L'£lectrolyte peut se presenter sous deux formes : 

- s£che et contenant de 40 a 85 %, de preference contenant environ 50 % 
30 en poids de matrice polymere, le complement etant constitue d'un sel de 
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lithium ou d'un mdlange de sels pour assurer la conductivity ionique, les 
sels sont choisis de preference dans le groupe constitud par: 
LiN(S0 2 CF 3 )2 : LiTFSI, LiN(S0 2 C 2 F 5 )2 : BETI, LiC(S0 2 CF 3 ) 3 , LiBF 4 , 
LiPF 6 , LiC10 4 , USO3CF3 et LiAsF 6( 
5 - de gel et contenant de 5 4 75 % en poids de gel et de matrice polymdre et 

95 k 25 % de plastifiant, le plastifiant est un mdlange de solvant 
organique tel que : EC (carbonate d'£thyl6ne), PC (carbonate de 
propyl&ne), y -GBL(y-butyrolactone), dim6thyle carbonate (DMC), 
di&hyle carbonate de (DEC), TESA (t&ra Sthyle sulfone amide), 
1 0 carbonate de mdthy le 6thyle (EMC), le sel ou le melange de sels 6tant k 

une concentration variant de 0,75 k 2 Moles par rapport au plastifiant. 

La mise en oeuvre de la technologie (IV) permet d'atteindre une stability des 
matSriaux > 4,5 Volts. Le polym£re HVSP est stable en r6duction et peut former 
1 5 un film de passivation k la surface du graphite. II est stable en oxydation et peut 

assurer une bonne cyclabilitd. II faut realiser une formation prdalable au 
supercondensateur. 

Les exemples qui suivent sont seulement donn&s a titre illustratif et ne seraient etre 
20 interpr£t6s comme constituant une quelconque limitation de l'objet de V invention. 

Exemple 1 - test de stability en oxvdation du polvm&re gel 
ELEXCEL MP210- 1 ; felectrolvte et Hant 

25 80 % en poids du polym&re etoile ELEXCEL MP210-1 k quatre branches est 

m61ang6 avec 20 % en poids d'un PVDF (KUREHA, Japan, KF 1.300) d'un poids 
moteculaire moyen de 500.000 g/mole, pour former la matrice polymere. 



Puis, 78% en poids de cette matrice polym6re sont mdlangds avec 22 % en poids de 
30 carbone de Shawinigan d'une taille de particules comprise entre 100 nm et 250 nm. 
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Ce melange est Epandu sur un collecteur en aluminium, puis chauffE pendant 12 
heures sous balayage d'azote. Ensuite, le sEchage est complEtE pendant 2 heures 
sous vide. L'Electrode ainsi obtenue est montEe face & une Electrode de lithium mEtal 
5 sEparE par un Celgard (de reference 2.300) imbibe dans un Electrolyte EC+DMC-1 M 
LiC10 4 . 

Le test Electrochimique rEalisE est une cyclovoltammEtrie lente (lOmV/h) entre 3 et 
4,5 Volts. Dans ce domaine de voltage 3 et 5 volts, une stability en oxydation a 6td 
10 obtenue comparativement & un poIyEther standard k trois branches dont le courant 
d'oxydation augmente d'une maniEre significative vers 3,9 Volts. 

Exemplc 2 - test de stabilite en oxvdation du polvmfere gel ELEXCEL 
MP210- 1 : Electrolyte 

15 

Un composite de carbone de Shawinigan (20 % en poids) est mElangE avec un liant 
de type PVDF (80% en poids). Une Electrode prEparEe selon une methode manuelle. 
Cette Electrode est utilisEe comme Electrode de travail. Le lithium mEtallique est 
utilise a la fois comme contre Electrode et comme rEfErence dans la cellule 
20 Electrochimique. 

V Electrolyte polymEre est prEparE par mElange du polymEre ERM-1 ELEXCEL (4 
branches) de DKS lot 8K1201 avec 1.5M LiBF 4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, 
et par ajout d*un thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les proportions: 
25 0,102 grammes de Perkadox-16 (lOOOppm) dans 100 grammes de la solution 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ), sachant que le rapport massique ERM1/(EC:GBL+ 
LiBF 4 ) est de (90 :10). 

La Figure 4 montre le dispositif expErimental utilisE pour rEaliser la polymErisation 
30 in-situ par infrarouge, k une tempErature de 80°C. AprEs i heure de traitement, le gel 
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est completement forme, de couleur transparente. Les trois 6lectrodes sont branchees 
a un cycleur de type MacPile®. Le test de stability electrochimique est realisd 
comme dans l'exemple 1. La Figure 5 montre le mur d'oxydation du polymere gel: 
le voltage du mur de stability mesure a une valeur de courant de lOOuA est de 4.7 
5 Volts. 

Exemple 3 - test de stability en oxvdatinn du polvmfcre gel ELEXCEL MP2101 
1/TiO, fXP-416\- Electrnly f.. 

10 Le meme composite que dans l'exemple 2 de carbone de Shawinigan est melange 
avec un Hant de type PVDF. Une electrode est preparee a partir de ce composite par 
mdthode manuelle. Cette electrode est utilisee comme electrode de travail dans un 
dispositif electrochimique du type trois electrodes. Le lithium metallique est utilise a 
la fois comme contre Electrode et comme reference. L'electrolyte polymere est 

15 prepard par melange du polymere ERM-1 ELEXCEL (4 branches) de DKS lot 
8K1201 avec 1,5 Mole de LiBF 4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, et par ajout du 
Thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel dans les proportions: 0,101 grammes 
de Perkadox 16 (lOOOppm), 100 grammes de la solution ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ), 
plus 0.506 grammes de Ti0 2 nano (XP-416 de la compagne Kronos). Sachant que le 

20 rapport massique ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ) est de (90 :10). 

La Figure 4 montre le dispositif experimental utilisd pour la polymerisation in-situ 
par infrarouge, a une tempdrature de 80°Celcius et apres 1 heure, le gel est 
completement forme, il est de couleur blanchatre. Les trois electrodes sont branchees 
25 a un cycleur de type MacPile®. Le test de stabilite 61ectrochimique est rdalise 
comme dans l'exemple 1. La Figure 5 montre le mur d'oxydation du polymere gel: 
le voltage du mur de stabilite mesure a 100 pA est de 4,8 Volts. 
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Exemple 4 - test de stabilitE en oxvdatlon du poIvmEre gel ELEXCEL 
MP210-1/TIO, (XP-413^ : Electroly te 

5 Le mEme composite que dans I'exemple 2 de carbone de Shawinigan est mElangE 
avec un liant de type PVDF. Une Electrode est prEparEe k partir de ce composite par 
couchage de la patte sur un support en aluminium. Cette Electrode est utilisEe 
comme Electrode de travail dans un systEme Electrochimique de type k 3 Electrodes.' 
Le lithium mEtallique est utilisE k la fois comme contre Electrode et comme 

10 Electrode de rEfErence. L'Electrolyte polymEre est prEparE par mElange ERM-1 
ELEXCEL (4 branches) de DKS lot 8K1201 avec 1,5 Moles LiBF< dans EC/GBL 
(1 :3) de Tomiyama, et par ajout du Thernioinitiateur Perkadox 16 d'AJczo Nobel, 
dans les proportions de 0,050 grammes de Perkadox 16 (500ppm), de 100 grammes 
de la solution ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ), de 0.105 grammes de Ti0 2 nano Rutile 

15 avec un traitement de surface inorganique (A1 2 0 3 et Zr0 2 ) et un second traitement 
de surface organique k base de polyol (XP-413 de la compagne Kronos). Sachant 
que le rapport massique ERM 1 /(EC:GBL-f LiBF 4 ) est de (90:10). La Figure 4 
montre le dispositif utilisE pour le test de polymErisation in-situ par infrarouge k une 
tempErature de 80° Gelcius et aprEs 1 heure, le gel est complEtement formE et il est 

20 de couleur blanchatre. Les trois Electrodes sont branchEes k un cycleur de type 
MacPile®. Le test de stabilitE Electrochimique est rEalisE comme dans I'exemple 1. 
La Figure 5 montre le mur d'oxydation du polymEre gel. Le voltage du mur de 
stabilitE mesurE pour un courant de 100 \xA est de 4,57 Volts. 

25 Exemple 5 - test de stabilitE en oxvdatlon du polvmEre gel ELEXCEL 
MP210-1/TIO, fXP-415^ ! Electrolyte 

Un composite de carbone de Shawinigan (le meme que dans I'exemple 2) est 
mElangE avec un liant de type PVDF. Cette Electrode est utilisEe comme Electrode 
30 de travail. Le lithium mEtallique est utilise a la fois comme contre Electrode et 
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comme Electrode de rEfErence. L' Electrolyte polymere est prEparEe par melange du 
polymEre ERM-1 ELEXCEL (4 branches) de DKS lot 8K1201 avec 1,5 Moles de 
LiBF 4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, et par ajout du Thermoinitiateur 
Perkadox 16 d'Akzo Nobel dans les proportions de 0,050 gramme de Perkadox 16 
5 (500ppm), de 100 grammes de la solution ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ), plus 0.105 
grammes de Ti0 2 nano Rutile avec un traitement de surface inorganique (A1 2 0 3 , 
Si0 2 et Zr0 2 ) et un second traitement de surface organique h base de polyol. 

(XP-415 de la compagne Kronos). Sachant que le rapport massique 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ) est de (90 :10). La Figure 4 montre le dispositif utilisE 

10 pour rEaliser la polymerisation in-situ par infrarouge. A une tempErature de 80° 
Celcius et aprEs 1 heure, le gel est complement formE et il est de couleur 
blanchatre. Les trois Electrodes sont branchEes au cycleur de type MacPile®. Le test 
de stabilitE electrochimique est rEalisE comme dans 1'exemple 1. La Figure 5 montre 
le mur d'oxydation du polymEre gel. Le voltage du mur de stability mesurE k une 

1 5 valeur de courant de 1 00\xA est de 4,65 Volts. 

Exemple 6 - te st de stability en oxvdation du polymfere gel ELEXCEL 
MP210-l/TiO i fXP-414^ : Electroly te 

20 Le meme composite que dans I'exemple 2 de carbone de Shawinigan est mElangE 
avec un liant de type PVDF. Cette Electrode est utilisEe comme Electrode de travail 
dans un systEme de type k 3 Electrodes. Le lithium mEtallique est utilisd 4 la fois 
comme contre Electrode et comme Electrode de reference. L'Electrolyte polymEre est 
prEparE par mEIange du polymere ERM-1 ELEXCEL (4 branches) de DKS lot 

25 8K1201 avec 1,5 Mole de LiBF 4 dans EC/GBL (1:3) de Tomiyama, et par ajout du 
Thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les proportions de 0,050 
gramme de Perkadox 16 (500ppm), de 100 grammes de la solution 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ), plus 0,108 grammes de Ti0 2 nano Rutile avec un 
traitement de surface inorganique (A1 2 0 3 ) et un second traitement de surface 

30 organique k base de polyol (XP-414 de la compagne Kronos). Sachant que le 
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rapport massique ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ) est de (90 :10). La Figure 4 montre le 
dispositif utilisE pour rEaliser les tests de polymerisation in-situ par infrarouge. A 
80° Celsius et aprEs 1 heure, le gel est complement formE et il est de couleur 
blanchatre. Les trois Electrodes sont branchEes a un cycleur de type MacPile®. Le 
5 test de stabilitE Electrochimique est realise commc dans Pexemple 1. La Figure 5 
montre le mur d'oxydation du polymEre gel. Le voltage du mur de stability, mesurE 
a lOO^A, est de 4,608 Volts. 

10 Exemple 7 : test de stability en oxvdatlon du polymEre gel ELEXCEL 
MP210-l/SiO, : Electrolyte 

Le meme composite que dans 1'exemle 2 de carbone de Shawinigan est m61ange 
avec un liant de type PVDF. Cette 61ectrode est utilised comme electrode de travail 

15 dans un systeme Electrochimique de type 3 Electrodes. Le lithium mEtallique est 
utilise a la fois comme contre electrode et comme Electrode de rEfErence. 
L'Electrotyte polymere est prEparE par mElange de ERM-1 ELEXCEL (4 branches) 
de DKS lot 8K1201 avec 1.5 Mole de LiBF 4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, et 
par ajout du Thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les proportions de 

20 0,050 grammes de Perkadox 16 (500ppm), de 100 grammes de la solution 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ), plus de 0,103 grammes de nano Si0 2 (Aerosil de 
Degussa, Amorphous Fumed Silica). Sachant que le rapport massique 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF 4 ) est de (90:10). La Figure 4 montre le dispositif utilisE 
pour les tests de polymErisation in-situ par infrarouge. k une tempErature de 80 p 

25 Celcius et aprEs 1 heure, le gel est complEtement formE est il est de couleur 
blanchatre. Les trois Electrodes sont branchEes & un cycleur de type MacPile®. Le 
test de stabilite Electrochimique est rEalisE comme dans l'exemple 4. La Figure 6 
montre le mur d'oxydation du polymEre gel. Le voltage du mur de stabilite, mesurE 
& une valeur de courant de IOOjiA, est de 4,757 Volts. 
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Exemple 8 - test de stability en oxvdation du polymEre gel ELEXCEL 
MP210-1/PVDF ; felectrolvte 

Le mSme composite que dans Pexemple 8 de carbone de Shawinigan est mEIangE 
5 avec un liant de type PVDF. Cette Electrode est utilisEe comme Electrode de travail 
dans un systEme k 3 Electrodes. Le lithium mEtallique est utilisE a la fois comme 
contre Electrode et comme Electrode de rEfErence. L'Electrolyte polymEre est prEparE 
par mElange de ERM-1 ELEXGEL (4 branches) de DKS lot 8K1201 avec 1,5 Mole 
de LiBF 4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, et par ajout du thermoinitiateur 

10 Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les proportions de 0,050 grammes de Perkadox 16 
(500 ppm), 100 grammes de la solution ERM1/(EC:GBL+ LiBF<), plus 0,11 
grammes de PVDF (Kmha, Japon). Sachant que le rapport massique 
ERM 1 / (EC : GBL+ LiBF 4 ) est de (90 :10). Le Figure 4 montre le dispositif utilisE 
pour rEaliser les tests de polymErisation in-situ par infrarouge. A une temperature de 

15 80° C et aprEs 1 heure, le gel est complEtement formE, il est de couleur blanchatre. 
Les trois Electrodes sont branchees A un cycleur de type MacPile®. Le test de 
stabilitE Electrochimique est rEalisE comme dans Pexemple 1. La Figure 7 montre le 
mur d'oxydation du polymfere gel. Le voltage du mur de stabilitE, mesurE k lOO^A, 
est de 4,607 Volts. 

20 

Exemple 9 - test de stability en oxvdation du polvmEre gel ELEXCEL 
MP210-1/PMMA : Electrolyte 

Le mEme composite que dans Texemple 2 de carbone de Shawinigan est mElangE 
25 avec un liant de type PVDF. Cette Electrode est utilisEe comme Electrode de travail 
dans un systEme Electrochimique de type a 3 Electrodes. Le lithium metallique est 
utilisE k la fois comme contre Electrode et comme Electrode de rEfErence. 
L'Electrolyte polymEre est prSparE par mElange du polymEre ERM-1 ELEXCEL (4 
branches) de DKS lot 8K1201 avec 1,5 Mole de LiBF 4 dans EC/GBL (1 :3) de 
30 Tomiyama, et par ajouter du Thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les 
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proportions de 0,050 grammes de Perkadox 16 (500ppm), de 100 grammes de la 
solution ERM l/(EC:GBL+ LiBF 4 ), plus 0,11 grammes de PMMA (Aldrich). 
Sachant que le rapport massique ERM 1 /(EC: GBL+ LiBF 4 ) est de (90:10). Le 
schema 1 montre le montage de la polymerisation in-situ par infrarouge. A 80°C et 
5 apr&s lheure, le gel est compl&tement form6 et de couleur blanchatre. Les trois 
Electrodes sont branches k un cycleur MacPile®. Le test de stabilitd 
dlectrochimique est realist comme dans Pexemple 1. La Figure 7 montre le mur 
d'oxydation du polymfcre gel. Le voltage du mur de stability mesurd k lOOjiAmpfere 
est de 4,742 Volts. 

10 

Exemple 10 - preparation d f un super-condensateur hvbride 

L' anode est fabriqude k partir de particules de graphite sphSrique d'une taille (apres 
enrobage) de 20 //m, enrobSes avec 1 % de graphite prismatique, le melange est 
15 assure par Mdcano-fusion ou par Hybridiser, 90 % de graphite est m61ang£ k 5 % de 
STYRENE BUTADIENE RUBBER (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) 
Zeon) plus 5% d'un epaississant de type WSC (DKS, Japon) dissous dans l'eau. 
Une concentration optimum est choisie pour l'dpandage sur le cuivre par Doctor 
Blade. 

20 

La cathode est fabriqude a partir d'un carbone a grande surface specifique (2000 
m 2 /g) de type PICACTIF SuperCap BP10, de la compagne PICA France). 20 % de 
ce carbone est m6Iang6 k 60 % de STYRENE BUTADIENE RUBBER (STYRENE 
BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) plus 20% d^paississant de type WSC (DKS, 
25 Japon) dissous dans Peau. Une concentration optimum est choisie pour P6pandage 
sur Paluminium par Doctor Blade. 

L'electrolyte polymfcre est form6 d'un mdlange solvant/polymere avec un rapport 
massique de 90/10 comme ddcrit dans Texemple 2. 

30 
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Le g6n6rateur 61ectrochimique (super condensateur hybride) est fabriqu£ selon le 
principe Anode/filectrolyte polymSre/Cathode. 

L'6valuation des performances dlectrochimiques du super condensateur ainsi obtenu 
5 est r6alis£e entre 2,5 et 4,5 Volts. Le potentiel moyen est de 3,6 Volts et sa 
capacitance moyenne est de 0,25mAh. 

Exemple 11 - preparation d'un super-condensateur hvbride 

10 L'anode est form6e a partir de nano particules de Li^isO^ enrobdes avec 6 % de 
noir de carbone Ketjen, le mdlange est assur6 par Mdcano-fusion ou par Hybridiser, 
90 % de Li 4 Ti 5 Oi2-carbon est m61ang6 k 5 % de STYRENE BUTADIENE 
RUBBER (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) addition^ de 5% 
d'6paississant de type WSC (DKS, Japon) dissous dans Peau. Une concentration 

15 optimum est choisie pour I'dpandage sur aluminium par la technique du Docteur 
Blade. 

La cathode est fabriqude a partir de particules de carbone & grande surface (2000 
m 2 /g), de type PICACTIF SuperCap BP 10, de la compagnie PICA France). 20 % de 
20 ce carbone est melang<5 a 60 % de STYRENE BUTADIENE RUBBER (STYRENE 
BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) additions de 20% d^paississant de type 
WSC (DKS, Japon) dissous dans Peau. Une concentration optimum est choisie pour 
Pdpandage sur Paluminium par Docteur Blade. 

25 L'dlectrolyte est form6 du melange solvant/polym&re 90/10 massique tel que ddcrit 
dans Pexemple 2. Le g£n£rateur dlectrochimique (super condensateur hybride) est 
fabriquS suivant le principe Anode/dlectrolyte polym£re/cathode. 

L'Svaluation des propri6t£s 6Iectrochimiques est rdalisde a des limites de voltage 
30 comprise entre 1,5 et 2,5 Volts. Le potentiel moyen de la d6charge du 
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supercondensateur hybride est de 2,25 Volts, obtenu sous un regime de 10 
Coulombs (6min) est de 90% de la capacity et il est montre, de plus, une tits bonne 
cyclabilit6. 

5 Exemple 12 -Preparation d'une batterie Li-ion 

L' anode est fabriqude a partir de nano particules de Li 4 Ti 5 0|2 enrobdes avec 6 % de 
noir de carbone Ketjen, le melange est assurd par M£cano-fusion ou par Hybridiser, 
90% de Li 4 Ti 5 Oi2-carbon est m61ang6 k 5% de STYRENE BUTADIENE 
10 RUBBER (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) plus 5% 
d'Spaississant de type WSC (DKS, Japon) dissous dans Peau. Une concentration 
optimum est choisie pour P6pandage sur aluminium par doctor balde. 

La fabrication de la cathode est formde de LiCoP0 4 , enrob6 avec 6 % de noir de 
15 carbone Ketjen, le melange est assurd par M6cano-fusion ou par Hybridiser, 90 % de 
Li 4 Ti 5 0,2-carbon est m61ang£ a 5% de STYRENE BUTADIENE RUBBER 
(STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) plus 5% d'epaississant de type 
WSC (DKS, Japon) dissous dans Peau. Une concentration optimum est choisie pour 
P6pandage sur aluminium par doctor balde. 



L'dectrolyte est formd d'un melange solvant/polym6re 90/10 massique tel que d6crit 
dans P exemple 2. La batterie Li-ion est fabriquSe comme suivantle principe 
Anode/filectrolyte polymfcre/Cathode. Puis, P Evaluation des performances Electro- 
chimiques est realis6e entre 1,5 et 3,3 Volts. Le potentiel moyen est de 3,25 Volts et 
25 sa capacity moyenne est de 120 mAh/g. 

Exemple 13 - stability de Pinterface Li-mltal avec un polymfere gel 



20 
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La stability mecanique du lithium m6tal dans le polymEre gel a 6t6 dSmontrEe, en 
utilisant une cellule 61ectrochimique; Lithium m6tal//£lectrolyte gel// LiFeP04, le gel 
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polym&re est le meme que ceiui utilis6 dans Pexemple #1. Le cyclage est realise k un 
regime en C/l en charge ddcharge. Aucune dendrite ne s'est formde et ^interface du 
lithium/polym&re gel demeure stable apr&s plus que 100 cycles. 

5 En rdsum6, les 61ectrolytes selon Pinvention pr6sentent notamment les propri6t£s 
d'etre facilement transformables en gel ou en solide, faciles a. manipuler, de ne 
nteessiter aucune precaution particulifcres de s6curit6, d'etre stables electro- 
chimiquement m£me k haut voltage et de prdsenter une coloration transparente. Dans 
leur forme solide ces compositions dectrolytiques peuvent etre utilisees dans la 
10 construction notamment de batteries solides telles que celles ddcrites dans le brevet 
US-A-6. 190.804 et notamment telles que decrites en colonne 2 de ce document en 
relation avec la Figure 1 du m&me document. 

Les compositions dlectrochimiques de Tinvention pr£sentent notamment les 
15 propri6t6s d'etre disponibles dans diverses formes physiques, notamment sous forme 
d'un gel ou d'un solide, d'etre stables 61ectrochimiquement, transparentes, de 
presenter de bonnes proprietds m6caniques, notamment dans leur forme solide. 
Les dispositifs 61ectrochimiques de ^invention pr6sentent quant a eux notamment les 
avantages d'etre trfcs performants, notamment tr£s stables au cyclage, faciles a 
20 utiliser et non dangereux. 

Pour la premifere fois des systfcmes 61ectrochimiques hautement performants et 
prdsentant une stabilit6 au cyclage sup6rieure a 4 volts sont mis k disposition. 

25 Bien que la prdsente invention ait 6te ddcrite a Paide de mises en oeuvre sp6cifiques, 
il est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux dites 
mises enoeuvre, et laprdsente invention vise k couvrir de telles modifications, 
usages ou adaptations de la prdsente invention suivant en g6n6ral, les principes de 
Pinvention et incluant toute variation de la prdsente description qui deviendra 

30 connue ou conventionnelle dans le champ d'activitd dans lequel se retrouve la 
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prdsente invention, et qui peut s'appliquer aux 616ments essenticls mentionnds ci- 
haut, en accord avec la portde des revendications suivantes. 
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Revendlcations 

1 , Electrolyte polymfere pour un g£n6rateur e lectrochimique a base : 

- d'au moins un polymfere i quatre branches, ayant de preference des 
terminaisons hybrides, plus preferentiellement encore ayant des 
terminaisons hybrides acrylates (de preference methacrylate) et alkoxy 
(de preference alkoxy avec de 1 k 8 atomes de carbone, plus 
preferentiellement encore mdthoxy ou ethoxy), ou encore vinyl; une 
branche au moins (et de preference au moins deux branches) dudit 
polymfere k quatre branches 6tant susceptible(s) de donner lieu h une 
reticulation ; 

d'au moins un composant choisi dans les families suivantes : 

- des poly(vinylyldienefluoride), aussi appeles (PVDF), de formule 
chimique (CH 2 -CF 2 ) n , avec n variant de preference entre 1. 000 et 
4.000, de preference tels que n est voisin de 150, preferentiellement 
ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 
million, plus preferentiellement encore ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 100,000 et 250.000; 



15 



20 



des copolymeres poly(vinylydiene fluoro-co-hexafluoropropene), de 
formule [(CH 2 -CF 2 ) x (CF 2 -CF(CF 3 )),. x ] n aussi appeles (PVDF-HFP), 

25 avec n variant de 1 .000 a 4.000, de preference n varie de 2.000 £ 

3.000, plus preferentiellement encore n est voisin de 150 et x varie de 
preference entre 0,12 et 0,5, preferentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 
preferentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 

30 compris entre 100.000 et 250.000; 
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- des poly(tetrafluoroethytene), aussi appetes (PTFE), de formule 
chimique (CF 2 -CF 2 ) n , avcc n variant de 5 k 20.000, de preference n 
variant de 50 a 10.000, prdferentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 500 et 5 millions, plus 
preferentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 5.000 et 1.000.000, de preference d'environ 200.000; 

- des poly(ethylfene-co-propylfene-co-5-rnethyl6ne-2-norbornfene) ou 
des copolymferes ethylene propylfene-dtene, aussi appelds EPDM, 
preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris 
entre 10.000 et 250.000, de preference compris entre 20.000 et 
100.000; 

- des polyols, de preference des polyols tels que : 

- Talcool polyvinyiique avec un poids moleculaire moyen qui est 
de preference compris entre 50.000 et 1 million, ou une cellulose, 
de preference d'un poids moleculaire moyen compris entre 5.000 
et 250.000 dont une partie des groupements OH est remplac£e par 
des groupements OCH 3 , OC 2 H 5 , OCH 4 OH, OCH 2 CH(CH 3 )OH, 
OC(=0)CH 3 , ou OC(=0)C 2 H 5 , et/ou 

- les produits de condensation de I'oxyde d'ethytene, de preference 
ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 1.000 et 
5.000, de preference pur ou en melange avec de Poxyde de 
propylene sur du glycerol ou du trimethylolpropane, et 
eventuellement reticules par un di ou tri-isocyanate de formule 
(OON) X -R avec 2<x<4 et R representant un groupement aryl 
ou alkyi assurant la polyfonctionnalite avec le groupe(0=C=N) x ; 
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(0-C=N) x -R avec 2<x<4 et R reprdsentant un groupement aryl 
ou alkyl assurant la polyfonctionnalite avec Ie groupe (0=C=N) x ; 

- des poly(m6thylm6tacrylate) aussi appetes (PMMA), de formule [(CH 2 - 
5 C(CH3)/(C0 2 CH 3 )]n, avec n variant de preference entre 1 00 et 1 0.000, 

plus priferentiellement encore n variant de 500 k 5.000, 
preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 
10.000 et 1 million, de preference ceux ayant un poids moleculaire 
moyen compris entre 50.000 et 500.000; 

10 

- des poly(acrylonitrile), aussi appefes (PAN), de formule chimique [CH 2 - 
CH(CN)] n avec n variant de 150 k 18.800, plus preferentiellement encore 
n variant de 300 k 4.000, preferentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 

1 5 preferentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 

compris entre 20.000 et 200.000; 

- Si0 2 -Al 2 0 3 ; et 

20 " nano Ti °2 enrobe ou non d'une mature organique qui est de preference 

compatible (c'est k dire stable et/ou ne generant aucune reaction 
secondaire parasite), avec un ou plusieurs des polymeres definis dans les 
colonnes 1 et 2 du brevet US-A-6. 190.804), la matidre inorganique etant 
preferentiellement choisie dans le groupe constitue par au moins un 

25 P 0, y o1 et/ou P^ un copolymere polyethyle-polyoxyde d'ethylene et/ou 

d'une matiere inorganique qui est de preference Si0 2 et/ou Al 2 0 3 . 

2. Electrolyte polymfcre selon la revendication 1 , comportant en outre un sel, de 
preference un sel de lithium tel que LiTFSI, ou un melange de sels avec un 
30 plastifiant. 
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3.. Electrolyte polymfcre selon la revendication 2, sous forme sfcche (free solvent), 
obtenu par addition d'un sel de lithium ou d'un melange de sels (ans la matrice) 
le polym&re afin d'assurer la conductivity ionique. 

5 

4. Electrolyte polym&re selon la revendication 3, dans laquelle les sels de lithium 
sont de type: LiN (S0 2 CF 3 ) 2 : LiTFSI, LiN(S0 2 C 2 F 5 ) 2 : BETI, LiC(S0 2 CF 3 ) 3 , 
LiBF 4 , LiPF 6 , LiC10 4 , USO3CF3, LiAsF 6 . 

10 5. Electrolyte polymdre selon Tune quelconque des revendications 2 & 5, dans 

lequel le plastifiant est constitue par au moins un melange d'un solvant organique 
choisi de preference dans le groupe constitue par: un carbonate d'&hyl&ie, un 
carbonate de propylene, une y-gamma butyrolactone, un carbonate de dimethyle, 
un carbonate de di&hyle, une tetra ethyl-sulfone amide, et un carbonate de 

15 methyl-ethyl (EMC). 



6. Composition Electro lyti que obtenue & partir d'au moins un electrolyte polym^re 
selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, en soumettant les composants 
dudit 61ectrolyte k des conditions permettant de rdaliser la reticulation du 

20 polym£re. 

7. Composition eiectrolytique selon la revendication 6, dans laquelle la reticulation 
se fait par UV, par traitement thermique et/ou par faisceau d'eiectrons (EB). 

25 8. Composition eiectrolytique selon la revendication 6 ou 7, dans laquelle la 
reticulation se fait en presence d'au moins un sel de lithium. 

9. Composition eiectrolytique selon la revendication 6 ou 7, dans laquelle la 
reticulation se fait en l'absence de sels de lithium. 
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10. Composition eiectrolytique selon Tune quelconque des revendication 6 4 9, 
obtenue par reticulation rdaliste 4 une temperature comprise entre 50 et 100°C, 
de preference 4 une temperature comprise entre 60 et 80°C. 

5 11. Composition eiectrolytique selon Tune quelconque des revendications 14 10, 

obtenue par reticulation pendant une durde comprise entre 5 minutes et 8 heures, 
de preference pendant une dur6e comprise entre 1 heure et 4 heures. 

12. Composition eiectrolytique selon Tune quelconque des revendications 14 11, 
10 obtenue par reticulation en presence d'un catalyseur choisi dans le groupe 

constitue par les peroxides organiques, les Hydroperoxides ou les Peresters, de 
preference le catalyseur est choisi dans le groupe constitue par les peroxides 
organiques. 

1 5 13. Composition electrolyte selon Tune quelconque des revendications 6 4 12, dans 
laquelle la reticulation est realisee par voie thermique in situ dans une batterie ou 
dans un supercondensateur hybride une fois construit et contenant la dite 
composition eiectrolytique. 

20 14. Composition eiectrolytique selon l'une quelconque des revendications 6 4 13, 
sous forme d'un polymere gel. 

15. Composition eiectrolytique selon Tune quelconque des revendications 6-4 13 
sous forme solide. 

25 

16. Dispositif eiectrochimique (de preference batterie, supercondensateur ou 
supercondensateur hybride) comprenant : 

- au moins un electrolyte tel que defini dans Tune quelconque des 
revendications 1 4 5 et ou au moins une composition eiectrolytique 
30 selon Tune quelconque des revendications 6 4 15; 
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- une anode eiectroactive, de preference de type I^TisOn, et 

- une cathode de type 3,5 k 5 Volts tel que celles constitutes k partir de 
UC0PO4 et/ou de Li(Mn 0 .66Nio.34)02 ou autres. 

5 17. Supercondensateur selon la revendication 1 6 comprenant: 

- au moins un eiectrolytique polym^re selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 5 ou au moins une composition eiectrolytique selon 
Tune quelconque des revendications 6 4 15; 

. - une anode eiectroactive de preference de type Li 4 TisOi2; et 
10 - une cathode eiectroactive de preference de type carbone de grande 

surface. 



18. Supercondensateur selon la revendication 17, dans lequel le carbone est sous 
forme de particules ayant une surface sp6cifique superieure ou 6gale k 2 m 2 /g et 

1 5 inferieure ou dgale k 2.500 m 2 /g, de preference le carbone est sous forme de 

particules ayant une surface spScifique superieure ou egale a 50 m 2 /g, de 
preference comprise entre 50 et 2.400 m 2 /g. 

19. Supercondensateur selon la revendication 17 ou 18, dans lequel la cathode 
20 eiectroactive est de type polym£re conducteur et est de preference constitute 

d'au moins un polymere conducteur k haut voltage tel qu'une polyaniline et/ou 
tel qu'un poiythiophene et/ou tel qu'uri arylthiophene, de preference chois parmi 
les 3-arylthioph£nes. 

25 20. Supercondensateur selon Tune quelconque des revendications 16 4 19, dans 

lequel Panode eiectroactive est de type GIC (Graphite Intercalation Compound), 
de preference compos£e de graphite naturel et/ou artificiel, et/ou de carbone k 
haute cristallinife, de preferencele carbone est traife avant d'etre utiliser pour 
constituer Peiectrode, a des temperatures > 2.000° C (deux milles degres 

30 Celsius). 
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21. Supercondensateur selon Tune quelconque des revendications 17 k 20, dans 
lequel Panode tlectroactive est constitute d'une couche de carbone de type k 
basse cristallinitt, de preference de type carbone traits a des temperatures 



22. Dispositif tlectrochimique selon la revendication 16 ou supercapaciteur selon 
Tune quelconque des revendications 17 421, dans lequel Panode 6Iectroactive 
est de type alliage de lithium, tel que AlLi et/ou Li 4|4 Sn 22 ou autres. 



23. Dispositif tlectrochimique selon la revendication 16 ou supercondensateur selon 
Tune quelconque des revendications 17 a 22, dans lequel la cathode tlectroactive 
est de type 4 Volts et est preferentiellement constitute & partir d'au moins un 
oxyde choisi dans le groupe constitue par LiCo0 2 , LiMn 2 0 4 , LiNi0 2 et les 

1 5 composes mettant en jeu les couples rtdox de ces tltments, seuls ou en mtlange. 

24. Dispositif tlectrochimique selon la revendication 16 ou supercondensateur selon 
Pune quelconque des revendications 17 a 21, dans lequel 1 'anode tlectroactive 
est de type GIC (Graphite Intercalation Compound), constitute de graphite 

20 naturel et/ou artificiel, et/ou de carbone k haute cristallinite, de preference le 

carbone est thermiquement traitt k des temperatures suptrieures ou tgales k 
2.000° C. 

25. Dispositif tlectrochimique selon la revendication 16 ou supercapaciteur selon 
25 Tune quelconque des revendications 17 4 21, dans lequel Panode tlectroactive 

est constitute par un carbone k basse cristallinite de preference par un carbone 
traitt k des temperatures < 2,000 °C. 



5 



inftrieures ou tgales k 2.000°C et/ou d'un carbone dur (hard carbone). 



10 
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'26. Supercapacitd ou dispositif selon la revendication 16, dans lequel Panode 
tlectroactive est de type alliage de lithium, tel que AlLi et/ou Li 4t4 Sn 22 ou autres. 
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27. Supercapacit6 selon Tune quelconque des revendications 18 & 26, dans lequel, 
Tanode 6Iectroactive est de type lithium m&allique. 

5 28. Dispositif 61ectrochimique prdsentant une stability au cyclage d<5termin6e selon 
la m&hode ddfinie dans la description en page 15 qui est sup6rieure k 4 Volts. 



29. Supercapaciteur selon la revendication 28. 
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